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Patentanspriiche: 

Verfahren zur Herstellung von selbst vernetzenden Bindemitteln 
fur kathodisch abscheidbare £lektrotauchlacke 9 dadurch gekenn- 
zeichnet , dafi man ein unges&ttigtes Copolymer! sat und/oder 
Polykondensat und/oder Polyadditionsprodukt , welches pro 1 000 
Molekulargewichtseinheiten mindestens 0,5, vorzugsweise 0,8 
bis 3,0 seiten- oder endst&ndige Doppelbindungen trSgt, mit 
einem eine f reie Isocyanatgruppe tragenden Umsetzungsprodukt 
aus einem aroma tischen und/oder. aliphatischen und/oder cyclo- 
aliphatischen Di- oder Polyisocyanat und einem Amin der a 11- 
gemeinen Formel 

R - if- 

V 

wobei R einen Alkanol- oder Hydroxyphenylrest bedeutet und R^ 
bzw. R 2 Alkyl-, Aryl- oder Cycolalkylreste darstellen konnen, 
reagiert und durch partielle oder vollstandige Neutralisation 
mit anorganischen und/oder organischen S&uren in eine wasser- 
verdiinnbare Form uberfuhrt. 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daft man als 
Ausgangsharz Umsetzungsprodukt e einer Epoxidgruppen tragenden 
Verbindung mit ^, B-athylenisch ungesiittigten Monocarbon- 
sSuren einsetzt. 

f 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daQ man 
alsAusgangsharz Umsetzungsprodukt e aus 2 Mol einer Diepoxid- 
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verbindung, 1 Mol einer aliphatischen Dicarbonsaure und 2 Mol 
Acryls^ure und/oder Methacryls&ure einsetzt. 

4. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet , daB man ein 
mit ges&ttigten oder ungesStt igten Fettsauren modif iziertes 
Epoxid-Monocarbonsaure-Umsetzungsprodukt einsetzt . 

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man als 
unges&ttigte Copolymerisate Umsetzungsprodukte von Carboxyl- 
gruppen tragenden Copolymerisaten mit ungesatt igten Glycidyl- 
verbindungen einsetzt. 

6; Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man als 
unges&ttigtes Ausgangsharz Umsetzungsprodukte von Hydroxyl- 
und/oder Carboxylgruppen tragenden Polykondensat ions-, Poly- 
additions* oder Polymerisationsprodukten mit einer ungesat t igten 
Monoisocyanat verbindung einsetzt. 

7. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man als 
Ausgangsharze polymere Halbester von Anhydridst rukturen mit 
Hydroxyalkylacrylaten und/oder Methacrylaten einsetzt. 

8. Verfahren nach den Anspriichen 1-7, dadurch gekennzeichnet, 
daB man eine Henge an basischem Isocyanat vorprodukt einsetzt, 
welche eine Basizitat des Bindemittels gewahrleistet , die bei 
der Neutralisation mit Sauren bei einem pH-Wert von 4-9, 
vorzugsweise 6-8, Wasserverdiinnbarkeit ergibt. 

9. Verfahren nach den Anspriichen 1 - 8, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Reaktion zwischen dem Ausgangsharz und dem basischen 
Monoisocyanat vorprodukt bei 20 - 80 °C, vorzugsweise 40 - 6C°C 
gegebenenfalls in Gegenwart isocyanat inerter organischef 
Losungsmittel, durchgefuhrt wird. 

10. Verfahren nach den Anspriichen 1-9, dadurch gekennzeichnet, 
daB man in das ungesatt igte Copolymerisat und/oder Poly- 
kondensat und/oder Polyadditionsprodukt zusatzlich zum 

709884/0634 



1275 

3 

2707405 

basischen Amin-Isocyanat-Umsetzungsprodukt 10 bis 100 Mol-% 
(bezogen auf die Sumrae der noch f rei gebliebenen Hydroxyl- 
und Carboxylgruppen) eines eine freie Isocyanatgruppe 
tragenden Umsetzungsproduktes aus einera aliphat ischen und/oder 
aromatischen und/oder cycloaliphat ischen Di- oder 

Polyisocyanat und einem Hydroxyalkylacrylat Oder -raethacrylat 
mit mindestens 6 C-Atomen und/oder einem ungesatt igt en und/oder 
ges&ttigten Monoalkohol mit mindestens 6 C-Atomen einreagiert. 

11. Verfahren nach den Anspriichen 1 - 10, dadurch gekennzeichnet , 
daft man in das ungesatt igte Copolymerisat und/oder Polykonden- 
sat und/oder Polyaddit ionsprodukt zusatzlich zum basischen 
Amin-Isocyanat-Urasetzungsprodukt 10 bis 100 Mol-% (bezogen 

auf die Surame der noch frel gebliebenen Hydroxyl- und Carboxyl- 
gruppen) eines eine freie Isocyanatgruppe tragenden Umsetzungs- 
produktes aus einem aliphatischen und/oder aromatischn und/oder 
cycloaliphat ischen Di- oder Polyisocyanat und einer unge- 
satt igt en und/oder ges&ttigten Monocarbons&ure mit mindestens 
6 C-Atomen einreagiert . 

12. Verfahren nach den Anspriichen 1 - 11, dadurch gekennzeichnet, dafl 
man die Reaktion mit der zusatzlichen Komponente gleichzeitig 
oder nach der Reaktion mit dem Amin-Isocyanat-Reakt ionspro- 
dukt durchfiihrt. 

13. Verfahren nach den Anspriichen 1 - 12, dadurch gekennzeichnet, 
daft man die modif izierenden Isocyanatkomponenten gleichzeitig 
in Form eines gemischten Isocvanatvorproduktes aus (a) 1 Mol 
Diisocyanat, (b) 0,4 bis OrSrrelnes terti&ren Alkanolamins und 
(c) 0,1 bis 0,6 Mol eines Hydroxyalkylacrylates oder -meth- 
acrylates mit mindestens 6 C-Atomen und/oder einem unge- 
sattigten und/oder gesattigten Monoalkohol mit mindestens 

6 C-Atomen, wobei die Summe der Mole von (b) und (c) 1*0 be- 
tragen mufi, in das Basisharz einfiihrt. 

14. Verfahren nach den Anspriichen 1-13, dadurch gekennzeichnet, 
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dafi man die modif izierenden Isocyanatkomponenten gleichzeitig 
in Form eines gemischten Isocyanat vorproduktes a us (a) 1 Mol 
Diisocyanat (b) 0,4 bis 0,9 Mol eines tertiaren Alkanolamins 
und (c) 0,1 bis 0,6 Mol einer unges&ttigten und/oder ges&ttigte 
Monocarbonsaure mit mindestens 6 OA t omen, wobei die Summe der 
Mole von (b) und (c) 1,0 betragen muB, in das Basisharz ein- 
f iihrt . 

lS.Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet , dafi man 
als ges&ttigte oder unges&ttigte Monocarbonsaure Halbester aus 
Dicarbons&ureanhydriden und ges&ttigten und/oder unges&tt igten 
Monoalkoholen einsetzt. 
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Dipl. Ing. Hans-JOrgen MOller 
Dr. rer. nat Tbomas Berendt 
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Verfahren zur Herstellung von Bindemitteln fiir die 
Elektrotaucblackierung 
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Gegenstand der vorliegenden Erfindung 1st die. Herstellung von 
Bindemitteln, welche nach der Neutralisation rait Sauren mit ffasser 
verdtinnbar, an der Kathode elektrisch abscheidbar und durch thernti- 
sche Polymerisation ohne zusatzliche Komponenten vernetzbar sind, 

Die'elektrophoretische Abscheidung von Kunstharzen und Kunststof- 
fen, auch als Elektrotauchlackierung bezeichnet, 1st zwar schon 
seit langer Zeit bekannt, sie hat aber erst in den letzten Jahren 
technische Bedeutung als Uberzugsverf ahren erreicht. Die heute 
ublichen Bindemittel fur die elektrische Abscheidung enthalten 
Polycarbonsaureharze, die mit Basen neutralisiert sind. Diese 
Produkte scheiden sich an der Anode ab. Aufgrund ihres sauren 
Charakters sind sie gegemiber korrodierenden Angriffen, z. B. durch 
Salze und insbesondere Alkalien, empfindlich. Oberdies neigen 
Uberzuge solcher Bindemittel infdlge der anodisch aus dem Substrat 
gelosten Metallionen zur VerfSrbung, Fleckenbildung Oder anderen 
chemischen Veranderungen. 

Aus der Literatur sind eine Reihe von Bindemitteln bekannt, welche 
durch Sauren neutralisierbare Gruppierungen aufweisen. und 
durch Einwirkung des elektrischen Stroms auf kathodisch geschal- 
teten Werkstiicken abgeschieden werden konnen. 

Als wesentlichstes Problem erwies sich bei den Bindemitteln die- 
ser Art das Fehlen der iiblichen Vernetzungshilf en, welche bei der 
anodischen Abscheidung durch das Vorli&en eines mehr oder weniger 
stark sauren Films bzw. durch den an der Anode entstehenden Sauer- 
stoff gegeben sind. Die iibliche, durch Elnbau von Aminogruppen an 
der Kathode abscheidbar gemachten Bindemittel benotigen daher zu- 
satzlich saure Katalysatoren, welche die Reaktion mit den Ver- 
netzungskomponenten, wie Amino- oder Phenolharzen ermoglichen. 
Es ist klar, dafl diese Substanzen die Bad^tabilitat , die 

Verarbeitbarkeit und die Filmeigenschaf ten negativ beeinf lussen. 

Aus der US-PS 3 804 786 sind kathodisch abscheidbare Uberzugs- 
mittel bekannt, welche durch halbseitige Umsetzung von Epoxidharzen 
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mit eincr ungesattigtcn Carbonsaure, wle Acrylsaure* oder Fettsau- 
ren, MolekiilvergroBerung durch Umsetzung mit Diisocyanaten mit den 
sekundaren Hydroxy Igruppen und Einfiihrung eines basischen Stick- 
stoffs durch Reaktion der 2. Epoxidgruppe mit einem sekundaren 
Alkyl- oder Alkanolamin hergestellt werden. Diese Uberzugsmittel 
benotigen, soferne nicht ungesattigte Fettsauren verwendet wer- 
den, Aminoharze' als externe Vernetzungsmittel. Bei der Herstellung 
der Bindemittel ist eine Kontrolle der verschiedenen Reakt ionsstu- 
fen, insbesondere die Umsetzung mit dem Diisocyanat, nur schwer 
moglich. Ebenso ist eine Variation bei der Einfiihrung* der basischen 
Zentren weitgehend unmoglich, da nur mehr die verbliebenen Epoxld- 
gruppen fiir diese Reaktion zur Verfiigung stehen. Die Basizitat des 
Systems ist relativ gering, sodafi weitestgehende Neutralisation 
mit Sauren notwendig ist und niedrige pll-Werte (unter 5) der Losun- 
gen resultieren. Ebenso ist die Hartungskapazitat der Systeme rela- 
tiv gering, was in den hohen Einbrenntemperaturen (200 - 260°C) 
zum Ausdruck kommt . 

Es wurde nun gefunden, daB man Bindemittel fiir katbodisch abscheid- 
bare Elektrotauchlacke herstellen kann, welche selbstvernetzend 
sind, d. h. keine zusatzlichen Vernetzungskomponenten benotigen 
und die Nachteile der Produkte des Standes der Technik vermeiden, 
wenn man ein polymerisierbares Ausgangsharz mit einem basischen 
Monoisocyanatvorprodukt umsetzt und das polymerisierbare, basische. 
urethanmodif izierte Harz durch partielle oder vollstandige Neu- 
tralisation mit Sauren in eine wasserlosliche Form iiberfiibrt. 

Die vorliegende Erf indung beschreibt demgemaB ein Verfahren zur 
Herstellung von selbstvernetzenden Bindemltteln fiir kathodisch 
abscheidbare Elektrotauchlacke, welches da durch gekennzeichnet ist, 
dafi man ein ungesattigtes Copolymerisat und/oder Polykondf nsat 
und/oder Polyaddit ionsprodukt , welches pro 1000 Molekulargewichts- 
einheiten mindestens 0,5, vorzugsweise 0,8 bis 3,0 seiten- oder 
endstandige Doppelbindungen tragt, mit einem eine freie Isocyanat- 
gruppe tragenden Umsetzungsprodukt aus einem aromatischen und/oder 
allphatischen und/oder cycloaliphatischen Di- oder Polyisocyanat 
und einem Amin der. allgemelnen Formel 
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wobei R einen Alkanol- oder Hydroxyphenyl- 

rest bedeutet und ^ bzw. R 2 Alkyl-, Aryl- oder Cycloalkylreste 
darstellen konnen, reagiert und durch partielle oder vollstandige 
Neutralisation mit' anorganischen und/oder organischen Sauren in 
eine wasserverdiinnbare Form iiberfiihrt. 

Die erfindungsgemaBen Bindemittel sind selbstvernetzend und harten 
durch thermische Polymerisation der a, B-ungesattigten Doppelbin- 
dungen. Die erhaltenen Filme zeichnen sich besonders durch gute 
Chemikalien-,Wasser-, Alkali- und Korrosionsbestandigkeit aus. 

Die erfindungsgemaBen Bindemittel weisen iiberdies eine Reihe von 
Vorteilen auf . Je nach Anwendungszweck kann man verschiedene poly- 
mer isierbare Ausgangsharze mit hoherer oder niedrigerer Do'ppel- - 
bindungszahl (Anzahl der Doppelbindungen pro 1000 Molekulargewichts- 
einheiten) zum Einsatz bringen. Dadurch kann man die Eigenschaf ten 
und speziell die Vernetzungsdichte der Uberziige in weiten Grenzen 
variieren, wodurch wiederum je nach Anwendungszweck auch die ge- 
wunschte Flexibilitsit der Filme eihgestellt werden kann. 

Einnbesondenin Vorteil der erf indungsgemalien Uberzugsmittel stellt 
die Moglichkeit dar, daB man die Basizitat der Endprodukte, trotz 
unterschiedlichem Aufbau und Molekulargewicht der Ausgangsharze, 
so einstellen kann, dafl man nach teilweiser Neutralisation, bereits 
in einem pH-Bereich von 6 - 8 mit Wasser verdunnen bzw. elektrisch 
abscheiden kann. Dadurch werden sowohl die Probleme mit der Bad- 
stabilitat als auch solche einer moglichen Korrosion der Abschei- 
dungs- Oder Einbrenninstallationen durch freigesetzte Sauren ver- 
mieden. 

Bin weiterer wesentlicher Vorteil der erf indungsgemaBen Uberzugsmit- 
tel 1st, daB sie keine Hartungskomponenten benotigen und daB fiir 
die Hartung keine sauren Katalysatoren notwendig sind, wodurch 
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die sonst mit diesen Komponenten auf trctenden Schwierigkeiten und 
Nachteile vermieden werden. 



Zusatzlich 1st es vorteilhaft, dafi die wafirigen Losungen der neuen 
Bindemittelklasse gute Leit?ahigkeit , die abgeschiedenen Filme 
jedoch eine gute Isolierwirkung aufweisen. Dadurch ist die Abschei- 
dung bei hoher Spannung moglich, was wieder eine Voraussetzung fiir 
einen guten tfagriff darstellt. 

Aufierdem ist es ein wesentlicher Vorteil, dafi die Bindemittel im 
Sinne der vorliegenden Erfindung weitgehend endstandige oder 
seitenstandige Doppelbindungen aufweisen. Dadurch ist die Hartung 
durch thermische Polymerisation bei relativ nledriger Temperatur 
und kurzer Einbrennzeit moglich. 

Schliefilich ist es von grofler Bedeutung, dafi die Hartung der er- 
f indungsgemaften tfberzugsmittel .durch thermische Polymerisation der 
-C=C-Doppelbindungen erfolgt. Durch diese C-C-Vernetzung zeigen die 
erhaltenen Uberziige eine sehr gute Bestandigkeit gegemiber Wasser, 
Chemikalien und anderen korrosiven Einf liissen. 

Es sind viele Synthesemoglichkeiten mit verschiedenen Rohstoffen 
bekannt geworden, um a , B-ungesattigte , endstandige oder seiten- 
standige Doppelbindungen einzufiihren. Fiir die Herstellung dieser 
Ausgangsharze wird kein Anspruch erhoben. Nachfolgend wird ein 
kurzer Uberblick iiber die verschiedenen Synthesemoglichkeiten 
gegeben. 

Eine Gruppe von Makromolekiilen mit polymerisierbaren Doppelbindungei 
wird durch Additionsreaktion von a , ft-ungesatt igten Monocarbonsau- 
ren an entsprechende Epoxidgruppen tragende Materialicn ge^ildet.. 

Als a,B-ungesattigte Monocarbonsauren konnen Acryl-, Methacryl- 
oder Crotonsaure sowie Halbester der Maleinsaure oder Itaconsaure 
mit gesattigten Monoalkoholen oder Halbester anderer aliphat ischer , 
cycloaliphat ischer oder aromatischer Dicarbonsauren rait a,G-athy- 
lenisch ungesattigten Monoalkoholen eingesetzt" werden. So konnen 
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beispielsweise Halbester, welche durch Umsetzung von Bernstein- 
saureanhydrid, Phthalsaureanhydrid, Tetra- odcr Hexahydrophthal- 
saureanhydrid mit Hydroxyalkylacrylaten oder -methacrylat cn oder 
Estern der Acrylsaure mit Di-, Tri- oder Polyalkylenglykolen er- 
halten werden, mit Vorteil verwendet werden. 

Die bekanntesten epoxidgruppenhaltigen Materialien, dercn gemein- 
sames Kennzeichen das Vorhandensein von Strukturen gemaB nachste- 
hender Formel ist, 

- CH - CH - R , R = H, Alkyl 

sind die Glycidy lather von Phenolen, besonders von 4 ,4* -Bis (hydroxy- 
phenyl) -propan (Bisphenol A). Ebenso bekannt sind die Glycidy 1- 
ather von Phenol-Forinaldehydkondensaten des Novolaktyps, Glycidyl- 
ester von aliphat ischen, aroma t ischen oder cycloaliphatischen 
Mono- bzw. Polycarbonsauren, Glycidylather von aliphat ischen oder 
cycloaliphatischen Diolen bzw. Polyolen, Copolymerisate des (Meth)- 
acrylsaureglycidylestefs oder Epoxidierungsprodukte von aliphati- 
schen bzw. cycloaliphatischen Olefinen. Eine ausf uhrliche Beschrei- 
bung dieser Stoffe findet sich bei A.M. Paquin, Epoxidverbindungen 
und Epoxyharze, Verlag Springer 1958. 

Die Art und Menge an Epoxidharz und ungesatt igter Monocarbonsaure 
wird so gewahlt, daS bei einer aquivalenten Addition das ilakro- 
molekiil eine geniigende Anzahl polymerisierbarer Doppelbindungen 
besitzt, urn bei der Hartung eine ausreichende Vernetzung zu geben. 
Im allgemeinen wird eine Doppelbindungszahl von mindestens 0,5, 
vorzugsweise 0,8 - 3,0 angestrebt, d. h. es werden mindestens 0,5 
Doppelbindunjen pro 1000 Molekul'argewichtseinheiten eingebaut. 

f 

In einer besonderen Ausfiihrungsf orm ist auch die Mitverwendung 
von gesattigten oder ungesatt igten Fettsauren als teilweiser Er- 
satz der a,B-ungesattigten Carbonsaure oder der Hydroxyacryla te 
moglich, doch soil dieser Anteil nicht mehr als 50 Mol-%, bezogen 
auf den mit den Epoxidgruppen zur Reaktion gebrachten Partner, 
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sein; anderenfalls wird die zur thennischen Hartung zur Verfugung 
stehende Kapazitat zu welt vermindert und die Qualitat der einge- 
brannten Filme negativ beeinflufct. 

Eine besonders giinstige Ausfuhrungsf orm des erf indungsgemaBen 
Verfahrens ist dadurch gekennzeichnet , dafl man als ungesattigtes 
Polyadditionsprodukt ein Umsetzungsprodukt aus 2 Mol Diepoxidver- 
bindung, 1 Mol einer aliphatischen Dicarbonsaure und 2 Mol Acryl- 
saure und/oder Methacrylsaure einsetzt. Die auf Basis dleser Aus- 
gangsmaterialien hergestellten Bindemittel zeigen einen Hartungs- 
verlauf , welche gut vernetzbare Filme mit einwandfreier Oberflachen- 
qualitat gewahrleistet . 

Dlese Gruppe von Basisharzen wird hergestellt, indem man in erster 
Stufe 2 Mol einer Diepoxidverbindungmit 1 Mol einer aliphatischen 
Dicarbonsaure bei 100 bis 160°C bis zu einer Saurezahl von prak- 
tisch 0 umsetzt und anschliefiend das entstandene modifizierte Di- 
epoxid mit 2 Mol Acrylsaure und/odex Methacrylsaure bei 90 bis 
120°C gegebenenfalls in Gegenwart von Inhibitoren, wie Hydrochinon 
reagiert. Sehr einheitliche Produkte werden auch erhalten, wenn 
die Reaktion aller Komponenten bei 100 bis 140°C gleichzeitig 
erfolgt. 

Die bevorzugten Diepoxidverbindungen sind die Diglycidylather 
von Phenolen, insbesondere Umsetzungsprodukt e von 4, 4' -Bis (-hydro- 
xyphenyD-propan (Bisphenol A) bzw. dessen hydrierte oder alkyl- 
oder halogensubstituierte Derivate mit Epichlorhydrin, . 

Als aliphatische Dicarbonsauren werden solche mit mindestens 3 
C-Atomen in der Hauptkette, wie Malonsaure, Bernsteinsaure, 
Glutarsaure, Adipinsaure, Pimelinsaure, Korksaure, Azelainsaure, 
Sebacinsaure, Tetradecandicarbonsaure sowie die verzweigtfcn 
Isomeren dieser Sauren verwendet. 
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Die Art und Menge an Epoxidharz, aliphat ischer Dicarbonsaure und 
ungesattigter Monocarbonsaure wird so gewahlt, dafl das Makromole- 
kul eine gemigende Anzahl polymeria ier barer Doppelbindungen be- 
sitzt, urn bei der Hartung eine ausreichende Vernetzung zu geben. 
Im allgemeinen wird auch hier eine Doppelblndungszahl von mindestens 
0,5, vorzugsweise 0,8 - 3,0 angestrebt, d. es werden mindestens 
0,5 Doppelbindungen pro 1000 Molekulargewichtseinheiten elngebaut. 

Eine weitere Gruppe von Makromolekiilen mit polymerisierbaren Dop- 
pelbindungen stellen Copolymerisate mit freien Carboxyl gruppe n dar, 
welche mit ungesattigten Glycidylverbindungen, wie Glycidylacrylat 
bzw. -methacrylat umgesetzt werden. 

Eine weitere Gruppe dieser Verbinduhgsklasse kann aus Hydroxyl- 
und/oder Carboxylgrupp.en tragenden Polykondensationsprodukten, 
Polyadditionsprodukten oder Polymerisationsprodukten hergestellt 
werden, deren funktionelle Gruppen mit einer ungesattigten Mono- 
isocyanatverbindung (hergestellt durch Umsetzung von aquimolaren 
Hengen von Diisocyanaten mit Hydroxyacrylaten oder -methacrylaten) 
umgesetzt wurden. Als Ausgangsmaterialien konnen entsprechende 
Polyester, modifizierte oder nichtmodif izierte Alkydharze, Hydroxyl- 
gruppen tragende Copolymerisate, Umsetzungsprodukte von Polyolen 
mit Additionsverbindungen von MaleinsSureanhydrid an Verbindungen 
mit isollerten oder konjugierten Doppelbindungen zur Anwendung kanen. 
Ebenso konnen polymere Produkte mit Anhydridkonf iguration, wie 
z. B. Styrol-Maleinsaureanhydrid-Copolymere, Addukte von Malein- 
saureanhydrid an Verbindungen mit isolierten oder konjugierten 
Doppelbindungen, wie die, Fettsauren, Harzsauren, Dienpol/merisate 
u, a. mit Hydroxyalkylacrylaten bzw, -methacrylaten unter Halb- 
esterblldung bei 80 bis 120°C umgesetzt werden, um die gewiinschten 
Strukturen zu erhalten. 

Als isocyanathaltige, basische Vorprodukte werden Umsetzungspro- 
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dukte aus aroma tischen, aliphatischen Oder cycloaliphatischen Di- 
oder Polyisocyanaten oder Gemische dieser Verbindungen mit Aminen 
der allgemeinen Form el 

R - , R - \ Alkanol-, Hydroxyphenylrest , bzw. R 2 » 

R 2 Alkyl-, Aryl- oder CycXoalkylrest 

z._B. Dialkylalkanolamine, wie Dimethylathanolamin 
sowie dessen hohere Homologe bzw. Isomere verwendet. Die Umsetzung 
erfolgt bei 10 bis 80°C, vorzugsweise bei 20 bis 50°C und ist 
exotherm. Die Mengenverhaltnisse der beiden Reakt ionspartner werden 
so gewahlt, dafi das Isocyanatvorprodukt eine freie Isocyanatgruppe 
enthalt. 

Als Di- oder Polyisocyanate sind geeignet: aromat ische Isocyanate, 
wie 2,4- bzw. 2 ,6-Toluylendiisocyanat , 4,4'-Diphenylmethandiiso- 
cyanat, oder cycloaliphat ische Isocyanate wie Isophorondiisocyanat , 
Cyclohexan-l,4-Diisocyanat sowie aliphat ische Isocyanate, wie 
Trimethyl-Hexamethyle'n-l,6-Diisocyanat , Tris-hexamethylen-Triiso- 
cyanat . 

Die Durchfuhrung des erf indungsgemaSen Verfahrens erfolgt in der 
Weise, dafc die oben erwahnten polymer isierbaren Ausgangsharze, 
vorzugsweise gelost in isocyanatinerten Losungsmitteln, mit der 
gewiinschten Menge des basischen Isocyanatvorproduktes bei 20 - 
80°C, vorzugsweise 40 bis 60°C umgesetzt werden. Bei etwa 50°C 
ist die Reaktion nach etwa 1 Stunde beendet, bei niedrigeren Tern- 
peraturen mufi die Reakt ionszeit entsprechend verlangert werden. 

Die Menge an basischem Isocyanatvorprodukt wird vorteilhaf ter 
Weise so gewahlt, daft die Basizitat des Bindemittelsystems nach 
Neutralisation durch die Saure eine ausreichende Wasserverdunn- 
barkeit bei pH-Werten von 4-9, vorzugsweise 6-8, ergibt. 

In einer weiteren besonderen Ausfuhrungsform konnen die Oberf lachen- 
qunlitat, sowie die mechanischen und korrosionsschiitzenden Eigen- 
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schaften optimiert werden. Dies kann dadurch erfolgen, daS man 
In das ungesattigte Copolymerisat und/oder Polykondensat und/oder 
Polyadditionsprodukt zusatzlich zum basischen Arain-Isocyanat- 
Umsetzungsprodukt 10 bis 100 Mol-% (bezogen auf die Summe der noch 
frei gebliebenen Hydroxy 1- und Carboxy lgruppen) elnes eine freie 
Isocyanatgruppe tragenden Umsetzungsproduktes aus einem aliphati- 
schen und/oder aromatischen und/oder cycloaliphatischen Di- oder 
Polyisocyanat und einem Hydroxyalkylacrylat oder -methacrylat mit 
mindestens 6 C-Atomen und/oder einem ungesattigten und/oder ge- 
sattigten Monoalkohol mit mindestens 6 C-Atoraen einreagiert. 

Andererseits kann das dadurch erfolgen, daft man in das ungesattigte 
Copolymerisat und/oder Polykondensat und/oder Polyadditionsprodukt 
zusatzlich zum basischen Amin-Isocyanat-Umsetzungsprodukt 10 bis 
100 Mol-% (bezogen auf die Summe der noch frei gebliebenen Hydroxy 1- 
und Carboxy lgruppen) eines eine freie Isocyanatgruppe tragenden 
Umsetzungsproduktes aus einem aliphatischen und/oder aromatischen 
und/oder cycloaliphatischen Di- oder Polyisocyanat und einer unge- 
sattigten und/oder gesattigten Monocarbonsaure mit mindestens 6 
C-Atomen einreagiert. 

Die Reaktion der zusatzlichen Komponenten kann gleichzeitig oder 
nach der Reaktion mit dem Amin-Isocyanat-Reaktionsprodukt durchge- 
fiihrt werden und erfolgt in der oben angegebenen Weise. 

In einer weiteren Ausfiihrungsf orm konnen beide das Basisharz mo- 
dif izlerenden isocyanatkomponenten in Form von gemeinsaraen Urn- 
set zungsprodukt en aus 1 Mol Diisocyanat, 0,4 bis 0,9 Mol des Amins 
und 0,1 bis 0,6 Mol eines geeigneten Monoalkohols bzw. einer ge- 
eigneten Monocarbonsaure eingefiihrt werden. Die Mengen der Reak- 
tionspartner werden so gewahlt, daB auf 1 Mol des Diisocyanates 
1 Mol der Mischung aus dem Amin und dem Monoalkohol bzw. der Mono- 
carbonsaure kommt . 

Als ungesattigte Monoalkohole konnen beispielsweise folgende Ver- 
bindungen eingesetzt werden: 4-Hydroxybutylacrylat , 6-Hydroxyhexyl- 
acrylat etc., Tripropylenglykolmonoacrylat , Tetrapropylenglykol- 
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monoacrylat bzw. den entsprechenden Methacry laten und/oder lang- 
kettigen ungesattigten Monoalkoholen, wie 10-Ufcdecan-l-ol; 9 c- 
Octandecan-l-ol (Oleylalkohol) ; 9 t-Octadecen-l-ol (Elaidy lalkohol) ; 
9 c, 12 c-Octadecadien-l-ol (Lino ley lalkohol) ; 9 c, 12c-Oct.adeca- 
trien-l-ol (Linolenylalkohol) ; 9 c-Eicosen-l-ol ( Gadoley lalkohol); 
13 c-Docosen-l-ol (Erucaalkohol) ; 13 t-Docosen-l-ol (Brassidy lal- 
kohol) . Eine angemessene Menge an langerkett igen gesattigten Mono- 
alkoholen kann ebenfalls zur Verbesserung der Verlauf seigenschaf ten 
eingebaut werden. Als solche kommen z. B. in Frage: Hexanol, 
Nonanol, Decanol und deren weitere Homologe, wie Oodecanol (Lau- 
rylalkohol), Octadecanol (Stearylalkohol) etc. sowie Alky lalkohole 
wie 2-Athylhexanol , 2-Pentylnonanol, 2-Decyl-tetradecanol und 
andere unter dem Namben Guerbet-Alkohole bekannte Verbindungen. 
Als langerkett ige gesattigte oder ungesattigte Monocarbonsauren 
mit mindestens 6 C-Atomen kommen z. B. n-Capronsaure , Isononan- 
saure, Laurinsaure, Palmit insaure, . Olsaure, Linolsaure, Linolen- 
saure, Stearinsaure in Frage. Welters konnen Halbester von all- 
phatischen, cycloa liphat ischen oder aroma tischen Dicarbonsaure- 
anhydriden und gesattigten oder ungesattigten Monoalkoholen ein- 
gesetzt werden. 

Die Aminogruppen der erf indungsgemaBen tlberzugsmittel werden par- 
tiell oder vollstandig mit organischen und/oder anorganischen 
Sauren, z. B. Ameisensaure, Essigsaure, Milchsaure, Phosphorsaure 
u. dgl. neutralisiert . Der Neutralisationsgrad hangt im Einzel- 
fall von den Eigenschaften des verwendeten Bindemlttels ab. Im 
allgemeinen wird soviel Saure zugegeben, dafi das tlberzugsmittel 
bei einem pH-Wert von 4 bis 9, vorzugsweise 6 bis 8 # mit Wasser 
verdiinnt oder dispergiert werden kann. 

Die Konzentration des Bindemlttels in Wasser hangt von dep Ver- 
f ahrensparametern bei der Verarbeitung im Elektrotauchverf ahren 
ab und liegt im Bereich von 3 bis 30 Gew«-%, vorzugsweise bei 
5 bis 15 Gew.-%. Die zur Verarbeitung gelangende Zubereitung kann 
gegebenenfalls auch verschiedene Zusatzstoff e, wie Pigmente, Fiill- 
stoffe, oberf lachenaktive Mlttel u. dgl. enthalten. 
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Bei^ der Abscheidung wird die das erf indungsgemftBe Binderaittel ent- 
. haltende waBrige Uberzugsmasse in Kontakt mit einer elektrisch 
leitenden 'Anode und einer elektrisch leitenden Kathode gebracht, 
wobei die Oberflttche der Kathode mit dera tfberzugsmittei beschich- 
tet wird. Man kann verschiedene elektrisch leitende Substrate 
beschichten, insbesondere metallische Substrate, wie Stahl, Alu- 
minium Kupfer und dergleichen, jedoch auch metallisierte Kunst- 
stoffe Oder andere mit einem ieitf&higen Uberzug versehene Stoffe. 

Nach der Abscheidung wird der Uberzug bei erhohter Teraperatur ge- 
httrtet. Zura Httrten werden Temperaturen von 130 bis 200°C, vor- 
zugsweise 150 ^ 180°C verwendet. Die Hfcrtungszeit betrftgt 5 bis 
30 Minuten, vorzugsweise 10 bis 25 Minuten. 

Die folgenden Beispiele eriautern die Erfindung ohne sie zu be- 
-schrttnken. 

Herstellung der Monoisocyanat-Vorprodukte 

Das Diisocyanat wird in einem geeigneten Reaktionsgef 8B vorge- 
legt und unter FeuchtigkeitsausschluS die isocyanatreaktive Ver- 
bindung bei 20 bis 30°C wtthrend 1 Stunde zugetropft. AnschlieBend 
wird der Ansatz noch 30 Minuten bei 30 bis 35°C gerfihrt. 

Die Zusammensetzung der Vorprodukte ist in der Tabeile "Vornro- 
dukte" zusammengef aBt , Die Reaktionsansfttze enthalten im Mittel 
jeweiis 1 Xquivalent freie Isocyanatgruppen. 
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M e n g e (g) und Art des 
Isocyanates 


M e n g e (g) und Art des 
Reaktionspart- 
n e r s 


A 


174 Toluylendiisocyanat 


89 Dimethyl&thanolamin 


B 


174 Toluylendiisocyanat 


117 Diathyl&thanolamin 


C 


174 Toluylendiisocyanat 


145 Diisopropy ISthanolamin 


D 


174 Toluylendiisocyanat 


103 Oimethylpropanolamin 


i E i 222 Isophorondiisocyanat 


103 Dimethy lpropanolamin 


1 F \ 168 Hexamethylendiisocyanat 


1 

131 Di&thylpropanolamin 


Ig 


174 Toluylendiisocyanat 


172 6-Hydroxyhexylacrylat 


: H 

i 

i 


174 Toluylendiisocyanat 


350. Tetrapropylenglykolmonometh- 
acrylat \ 


1 

1 I 

i — 


174 Toluylendiisocyanat 


268 Oleylakohol j 


K 


174 Toluylendiisocyanat 


266 Linolenylalkohol 


; L 

i 
i 


174 Toluylendiisocyanat 


44,5 Dimethy lathanolamin (0,5) 
134 Oleylalkohol (0,5) 


H 


174 Toluylendiisocyanat 


200 Laurins&ure 


N : 174 Toluylendiisocyanat 


278 Li nolens £iu re 



0 174 Toluylendiisocyanat 242 Halbester aus Maleins&ure- 

anhydrid und Hydroxybutyl- 
a cry la t 

P 174 Toluylendiisocyanat 44,5 Dimethy la thanolamin (0,5) 

I 146 OlsSure (0,5) 



ErklMrung der Abkiirzungen in den folgenden Tabellen : 

EPH A : fliisslges Epoxidharz auf Basis von Bisphenol A (4^4 f - 
Bis-(hydroxyphenyl)-propan) mit einem Epoxy-Aqui valent 
von etwa 180 - 190. 

EPH B : festes Epoxidharz auf Basis von Bisphenol A rait einem 
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Schmelzpunkt von 65 - 75°C, einem Epoxy-Xquivalent von 
485 - 510 und einem Molekulargewicht von etwa 1 000. 

EM C : hochvlskoses Epoxidharz auf Basis von Bisphenol A mit 
einem Epoxy-Xquivalent von etwa 260. 



COP I : Losungspolymerisat , hergestellt in bekannter Weise in 
66,5 %iger Losung in AEGLAC aus 300 Tien. Methylmetha- 
crylat, 250 Tien. Athylacrylat , 284 Tien. Glycidylmeth- 
acrylat und 160 Tien. Styrol. Viskositat nach Gardner : 
0-P (60 %ig in AEGLAC) . 



ACS Acryls&ure 
MACS Methacrylsaure 
ADI Adipinsaure 
SUB Korks&ure 

AEGLAC : Mono&thylenglykolmonoSthylatheracetat (Xthylglykolacetat) 

AEAC : Xthylacetat 

IMF : Dimethylforaamld 

HY : Hydrochinon 

FK : Festkorper in Gew. % 
Brfindungsgem&Be Beisplele 

Beispiele 1 - 9 : Diese Beispiele beschreiben die Umsetzung von 
Epoxid-Acryls&ure-Vorprodukten mit basichen Monoisocyanat-Vor- 
produkten. 

In einem mit Riihrer, Tropf trichter , Thermometer und Ruckfl^B- 
kiihler ausgestatteten Reaktionsgef £fl wird zur Losung der Epoxid- 
verbindung in einem isocyanatinerten Losungsmittel; wie Mono- 
ftthylenglykolmono&thyiatheracetat (Xthylglykolacetat) nach Zu- 
gabe von Hydrochinon als Inhibitor bei erhohter Temperatur die 
unges&ttigte Monocarbonsaure zugesetzt und die Reaktion bis zu 
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einer Saurezahl von unter 5 mg KOH/g gefiihrt. Bel Epoxidharzen 

i 

mit niedrigen Schmelzpunkten kann die Reaktion auch ohne Losungs- 
mittel erfolgen. Die Losung des Reakt ionsproduktes wird mit dem 
basischen. Monoisocyanat vorprodukt versetzt und unter Feuchtigkeits- 
ausschlufl bei 50 - 60° C w&hrend 1-2 Stunden bis zu einera NCO- 
Wert von 0 reagiert . 

Die Mengen der Komponenten sowie die Reakt ionsbedingungen sind in 
Tabelle 1 zusammengef aftt . 



Beispiele 10-12: Diese Beispiele beschreiben den Elnsatz eines 
Glycidylgruppen tragenden Copolymer isates zur Umsetzung mit einer 
ungesattigten MonocarbonsSure und dem basischen Isocyanatvorpro- 
dukt. 

Die Aorylharzlosung wird bei etwa 90°C nach Zugabe des Inhibitors 
mit der ungesattigten Monocarbons&ure versetzt und bei 100 - 105°C 
bis zu einer Saurezahl von unter 5 mg KOH/g reagiert. Nach Ab- * 
kiihlen auf etwa 50°C wird das I socy a na t vorprodukt zugegeben und 
die Reaktion bei 60°C bis zu einem NOO-Wert von 0 gefiihrt. 

Hengen und Bedingungen sind in Tabelle 1 zusammengef aGt . 

Beispiele 13 - 20 : In einem mit Riihrer, Tropf trichter , Thermo- 
meter und Riickf luBkiihler ausgestatteten Reakt ionsgefas wird zur 
Losung der Epoxidverbindung in einem isocyanat inert en Losungs- 
mittel, wie MonofcthylenglykolmonoathylSLtheracetat (Xthylenglykol- 
acetat) nach Zugabe von Hydrochinon als Inhibitor bei erhohter 
Temperatur die Dicarbons&ure und die unges&ttigte Monocarbons&ure 
zugesetzt und die Reaktion bei 100 bis 130°C bis zu einer Saure- 
zahl von unter 5 mg KOH/g gefiihrt. (Bei Epoxidharzen mit niedrigen 
Schmelzpunkten kann die Reaktion auch ohne Losungsmittel erfolgen). 
Die Losung des Reakt ionsproduktes wird mit dem basischen Monoiso- 
cyanat vorprodukt versetzt und unter Feuchtigkeitsausschluli bei 
60 - 70°C w&hrend 1 bis 3 Stunden bis zu einem NCO-Wert von 0 
reagiert . 
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Die Umsetzung der Epoxidverbindung mit der Dicarbonrofire una aer 
ungesattigten Monocarbons£ure kann auch in getrennten Reaktions- 
stufen erfolgen, ohne daG dadurch die Ergebnisse wesentlich be- 
einfluBt werden. Zusammensetzung und Reakt ionsbedingungen sind zu 
Tabelle 2 zusaramengef aflt . 

Beispiele 21 - 29 : In einem mit Riihrer, Tropf trichter, Thermometer 
und Riickf luBkiihler ausgestatteten Reakt ionsgef&B wird zur Losung 
der Epoxidverbindung in einem isocynatinerten Losungsmittel, wie 
Monoathylenglykolmonoathylatheracetat (Xthylglykolacetat) nach Zu- 
gabe von* Hydrochinon ais Inhibitor bei erhohter Temperatur die un- 
ges&ttigte Monocarbonsaure zugesetzt und die Reakt ion bis zu 
einer S&urezahl von unter 5 mg KOH/g gefiihrt. Bei Epoxidharzen mit 
niedrigen Schmelzpunkten kann die Reakt ion auch ohne Losungsmittel 
erfolgen. Die Losung des Reakt ionsproduktes wird mit den Monoiso- 
cyanatvorprodukten versetzt und unter FeuchtigkeitsausschluB bei 
60 bis 70°C wahrend 1-3 Stunden bis zu einem NCO-Wert von 0 
reagiert. Die Reakt ion mit den Isocyanatvorprodukten kann auch in 
2 Stufen, d. h. zuerst mit der basischen und anschlieftend mit der 
plastifizierenden Type durchgefuhrt werden. Die Ergebnisse werden 
dadurch praktisch nicht verandert. 

Die Mengen der Komponenten sowie die Reakt ionsbedingungen sind 
in Tabelle 3 zusamraengef aflt . 



Beispiele 30 - 38: In einem mit Riihrer, Tropf trichter, Thermometer 
und Riickf lufikiihler ausgestatteten Reakt ionsgefaft wird zur Losung 
der Epoxidverbindung in einem isocyanat inert en Losungsmittel, wie 
Mono&thylenglykolraonoathyiatheracetat (Xthylglykolacetat) nach 
Zugabe von Hydrochinon a Is Inhibitor bei erhohter Temperatur die 
unges&ttigte Monocarbonsaure zugesetzt und die Reaktlon bis zu 
einer Saurezahl von unter 5 mg KOH/g geftihrt. Bei Epoxidharzen 
mit niedrigen Schmelzpunkten kann die Reaktion auch ohne Losungs- 
mittel erfolgen. Die Losung des Reakt ionsproduktes, wird mit den 
Monoisocyanat vorprodukten versetzt und unter Feuchtigkeitsaus- 
schluB bei 60 bis 70°C wahrend 1-3 Stunden bis zu einem 
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NCO-Wert von 0 reagiert. Die Reaktion mit den Isocyanat vorpro- 
dukten kann auch in 2 Stufen, d.h. zuerst mit der basischen und 
anschlieftend mit der piastif izierenden Type durchgefiihrt werden. 
Die Ergebnisse werden dadurch praktisch nicht ver&ndert. 

Die Mengen der Komponenten sowie die Reakt ionsbedingungen sind 
in Tabelle 4 zusammengef afct . 

Priifung der Bindemittel gemaS Beispiele 1-38 

Aus den oben angefiihrten Bindemitteln warden jeweils Proben von 
100 g Festharz mit den entsprechenden S&uren versetzt und unter 
Riihren mit deionisiertem Wasser auf 1 000 g erg&nzt. Die 10 %igen 
Losungen wurden katphoretisch auf verschiedenen Substraten abge- 
schieden. Die Abscheidungszeit betrug in alien Fttllen 60 Sekunden. 
Die iiberzogenen Substrate wurden anschlieBend mit deionisiertem 
Wasser gespiilt und bei erhohter Temperatur gehftrtet/ 

Die durchschnittliche Schichtst&rke der elngebrannten Filme betrug 
13 bis 17 jim. 

In Tabelle 5 sind die Ergebnisse zusammengef a Bt angefiihrt. 
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Neutralisation Beschichtung i Priifung 
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Fortsetzung der Tabelle 5 auf Seite 23 

1) Menge Saure in g pro 100 g Festharz 

2) E : Essigs&ure, A : Ameisensaure, M : Milchsaure * 

3) gemessen in 10 %iger wsiQriger Losung 

4) ST : Stahlblech, AL : Aluminium CU : Kupfer* 

5) Pendelharte nach Konig DIN 53 157 (sec) 

6) Tiefung nach Erichsen DIN 53 176 (mm) 
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7) Angabe der Stunden bis Rost- oder Blasenbildung bei Wasser- 
lagerung/40°C sichtbar. 

8) Salzspruhtest nach ASTM-B 117-64:2 »» Angriff am Kreuzschnitt 
nach der angegebenen Stundenzahl 

(gepriift als pigmentierter Lack : 100 Telle Festharz, 20 Telle 
Aluminiumsilikatpigment, 2 Telle RuB) 



